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(54)Tifle: METHOD FOR SELECTIVELY COATING NON-CONDUCTORS WITH CARBON PARTICLES AND USE 
OF COPPER CONTAINING SOLUTIONS THEREIN 

f54)Bezeichnunfi: VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN BESCHICHTUNG VON NICHTLEIIERN MIT KOHLENSTOFF- 
PARTIKELN UND DIE VERWENDUNG VON KUPFERHALTIGEN LOSUNGEN IM VERFAHREN 

(57) Abstract 

A method for coating non-conductors with carbon particles, comprising the following stages: a) treatment with a copper- 
containing solution; b) coating a non-conductor with an aqueous solution of gelatine or polyacrylate; c) rinsing with water; d) 
contacting with a dispersion containing carbon, a wetting agent and an ionogenic metal compound; e) rinsing with water. This 
method selectively produces electrically conducting surfaces, and is suitable for the direct metallization of non-conductors. After 
being coated with carbon, the non-conductor can be electroplated directly. The use of copper-containing solutions in the method 
is also described. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Beschichtung von Nichtleitem mit KohlenstofT-Partikeln unter Anwendung der Verfahrensstufen: a) Be- 
handlung mit einer kupferhaltigen L6sung; b) Belegung eines Nichtleiters mit einer waBrigen Gelatine- oder Polyacrylat-Ldsung; 
c) Spulen mit Wasser; d) Kontaktierung einer Dispersion, enthaltend Kohlenstoff, Netzmittel und einer ionogenen Metallverbm- 
dung und e) Spulen mit Wasser. Dieses Verfahren eizeugt selektiv elektrisch leitende Oberflachen und eignet sich zur Direktme- 
tallisierung von Nichtleitem. Im AnschluB an die Kohlenstoffbelegung kann der Nichtleiter direkt galvanisch metallisiert werden. 
Verwendung von kupferhaltigen LDsungen im Verfahren. 
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VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN BE8CHXCHTUN6 VON NIGBTLEITERN MIT KOH- 
LEMSTOFF-PARTXKELN UND DIE VERWENDUN6 VON KUPFERHALTI6EN LOSUN- 

6EN IM VERFAHREN 



Die Erfindiing betrifft ein Verfahren ziir seleJctiven Beschichtiing 
von Nichtleitern mit Kohlenstof f-Partikeln und die Verwendung 
von kupferhaltigen L3sungen im Verfahren. 

Die Direktmetallisierung von Nichtleitern hat innerhalb der Lei- 
terplattenindustrie in den letzten 10 Jahren sehr an Bedeutung 
gewonnen. In diesein Zusanmenhang sind die Direktgalvanisierungs- 
verfahren mit Polypyrrol und Kohlenstof f-Partikeln, Graphit 
vmd/oder RuB, zu nennen. 

Direktgalvanisierungsverfahren durch Aufbringen von Kohlenstoff- 
Partikeln auf Nichtleitern werden beispielsweise in den Schrif- 
ten US 4,619,741; US 4,622,107; US 4,622,108; US 4,631,117 und 
US 4,684,560 beschrieben. Gemeinsames und zentrales Merkmale in- 
nerhalb des Standes der Technik ist eine Tauchlosung, die Koh- 
lenstoff-Partikel (vorzugsweise saure Rufie mit Teilchengrofien > 
3 nm) in einer alkalischen Tensidlosung dispergiert enthSlt. 
Beim Eintauchen der Nichtleiter (Substrate) bleibt ein Kohlen- 
stoff-Film an deren OberflSche haften. 

Dabei werden relativ dicke Schichten und entsprechende Mengen 
Kohlenstoff, die hinterher wieder entfernt werden miissen, bei- 
spielweise auf der KupferoberflSche der Leiterplatte abgeschie- 
den. 

Als Kupferoberf lache zahlt nicht nur die Kupf erauBenkaschierung 
einer Leiterplatte, sondern auch die bei Multilayern freiliegen- 
den angebohrten Innenlagen, die iiber die spatere galvanisch 
aufzubringende Kupferhiilse ankontaktiert werden. 



GroBe Kohlenstoffmengen wirken sich insbesondere bei feinen Boh- 
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rungen sehr nachteilig aus und konnen diese verstopfen. Aufierdem 
muB tibcrschtlssiger Kohlenstoff in einem Folgebad von den Kupfer- 
flSchen entfernt werden. Urn den Kohlenstoff auf den Nichtleite- 
roberfiachen, beispielseweise Epoxidharz, Glas, Polytetrafluo- 
rethan, Polyimid, Kleber und andere bei der Leiterplattenferti- 
gung verwendete Materialien, nicht zu entfemen, wird eine Kup- 
feratzprozess empfohlen, der bis zu 5 urn Kupfer abtrSgt und da- 
bei die Kupferoberflache nahezu vom Kohlenstoff befreit. Dadurch 
wird aber der elektriscdie Kontalct zu dem auf dem Nichtleiter 
liegenden Kohlenstoff unterbrochen. Im galvanischen Bad miB 
durch Prontwachtum die Kupferschicht erst den Betrag von besag- 
ten 5 im tiberbrtlcken, urn z.B. eine Innenlage bei einem Multi- 
layer anzukontaktieren. Da jedoch Multilayer aus mehreren Lagen 
bestehen, 8 bis 16 Lagen sind technisch ttblich, kommt es an je- 
der Lage zu einer solchen Erscheinimg, wodturch sich erbebliche 
Schichtdickenschwankungen der KupferschicSit im Borhloch einstel- 
len, die zum Ausschufi fiihren Oder zumindest einen erheblichen 
Verfahrensnachteil darstellt. Diese UnzulSnglichkeit schrSnkt 
die Verwednung dieser vorteilhaften Tetdinik ein. 

Ein weiterer Nachteil der Verfahren innerhalb des Standes der 
Technik ist der Trockn\mgsprozess nach der Kohlenstoffbeschich- 
tung. Hier verbleibt bei vertikaler Bearbeitungstechnik sehr 
viel Kohlenstoff dispersion in den Lochern, inbesondere Locher in 
mit weniger als 0,4 mm Durchmesser. Die dadurch schwierig zu 
trocknende Oberflache des Bohrlochs und die ungewohnlich starke 
Kohlenstoffbelegung gestalten eine weitere Bearbeitung MtiBerst 
problematisch . 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines selektiven 
Verfahrens, bei dem es nur zu einer sehr geringen Abscheidung 
von Kohlenstoff auf den Kupferflachen, bespielsweise einer Lei- 
terplatte, kommt und und bei dem die Haftung der Kohlenstoff- 
Peirtikel auf der Nichtleiteroberflache erhSht ist. 

Die L5sung dieser Aufgabe wird dadurch erreicht, daB der Nicht- 
leiter mit a.) einer kupferhaltgen L5siing, b.) einer Polyelek- 
trolytlosimg, vorzugsweise einer waBrigen Gelantine- oder Poly- 
acrylat-Losung, behandelt wird, c.) ggf. anschlieBend mit Wasser 
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gespiilt wird, d.) die Nichtleiteroberfl&che in Kontakt mit einer 
Dispersion, enthaltend Kohlenstoff, Netzmittel und einer ionoge- 
nen Metallverbindung gebracht und daB e.) anschliefiend ggf. er- 
neut mit Wasser gespQlt vird* Weiter beinhaltet die L5sung der 
Aufgabe die Verwendung von kupferhaltigen LSsungen im Verfahren. 

Innerhalb der Unteranspriiche werden bevorzugte Ausfiihningsformen 
dargestellt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren beziiht auf einer Behandlung der 
Kupf erober f ISche , 



1. die KupferoberflSche gar nichi: Oder nur mit geringer haf ten- 
den Kohlenstoffpartikeln belegt wird, vMhrend die Haftung des 
Kohlenstoffs auf Niohtleiterf ISchen, d.h. der Glasfaser und dem 
Harz, unverSndert hoch bleibt und 

2. die Riickatzung von Innenlagen veraeiden Oder zumindest stark 
vermindert wird, veil nach dem erfindungsgemSBen Verfahren nur 
milde Xtzldsungen vervendet werden. 

Dies wird erf indungsgemSB folgendermaBen weiter dadurch gelost, 
daB auf den Kupferf ISchen der Leiterplatte Kupf erverbindungen 
erzeugt werden, die eine Adsorbtion von feinverteiltem Kohlen- 
stoff Oder anderen leitfahigen Materialien behindern Oder er- 
schweren, so daB anschlieBend sehr milde Prozesse diese Kupfer- 
verbindungen und anhaftenden Kohlenstoff entfernen, ohne die 
darunter liegende Kupferschicht starker anzuMtzen. 

Die so behsmdelten Flatten besitzen eine hervorragende Schicht- 
dickenverteilung des galvanischen Rupfers im Bohrloch und wider- 
stehen aufgrund innigen Verbundes der Innenlagen mit der Kupfer- 
lochhtilse thermischen Prozessen, wie sie beim Lotschocktest bei 
288^ C und 10 Sekunden Dauer gefordert werden. 

Es wurde iiberraschend gefunden, daB Kupfer (I) -verbindungen, die 
durch Disproportionierungsreeiktion des metallischen Kupfers mit 
einer 2-wertigen Kupf erverbindung entstehen, die Adsorption von 
Gelantine und Kohlenstoff erschweren- 
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Verbindimgen des 1-wertigen Kupfers, die auf direktem Weg nicht 
zugSnglich sind, werden durch Austauschreaktion der Anionen her- 
gestellt. 

Als Kupferverbindtingen kommen Halogenide, Pseudohalogenide, 
Chalkogenide, Sulfate, Hydroxide und vorzugsweise Phosphate in 
Frage* 

Der weitere Schritt des erfindungsganafien Verfahrens, die Be- 
handliing des Nichtleiters mit einer wSssrigen Gel2uitine-Losung, 
kann mit Losungen erreicht werden, die 0,01 % bis 5,00 %, vor- 
zugsweise 0,2 % Gelantine enthalten. Zur Herstellung dieser 
wSssrigen Gelantine-Losung eignen sich alle kSuf lichen Gelan- 
tine-Qualitaten, die derzeit angeboten werden. Anstelle einer 
Gelantine-Losxing kann der erste Verfahrensschritt auch mit einer 
wassrigen Poly aery lat-Losung erfolgen. Auch hier eignen sich 
samtliche kommerziell erhSltlichen Polymerdispersionen auf 
Acrylatbasis Oder Mischungen, die Polyacrylat enthalten. 

Nach dieser Behemdlung mit einer Gelemtine- oder Polyacrylat-L5- 
sung wird der Nichtleiter mit Wasser, vorzugsweise mit destil- 
liertem Wasser, gespiilt werden. 

AnschlieBend erfolgt der KontsJct einer so behandelten Nichtlei- 
teroberflache mit einer Dispersion, enthaltend Kohlenstoff 
(beispielsweise Kohlenstoff-Partikel in Form von Graphit 
und/oder RuB) , einem Netzmittel und einer ionogenen Metallver- 
bindung (beispielsweise Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalihaloge- 
nide) • 

Als zugesetze Netzmittel eignen sich besonders Phasentransfer- 
Katalysatoren , beispielsweise Hexadecy Itr imethylammoniumbromid • 
Es eignen sich weiter samtliche Phasentransfer-Katalysatoren, 
entiialtend ein quartemares Stickstoff-Atom, die kSuflich sind. 
Weiter eignen sich als Netzmittel beispielsweise Aerosol OT 
(Cyanamlt) oder Cathodip ^. 

Als zuzusetzende ionogene Metallverbindxmgen der Dispersion ha- 
ben sich mit Vorteil die Fluoride, Chloride, Bromide oder Jodide 
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des Lithiums, Natriiuas, Kaliums, Hagnesiums, Calciums, Bariums, 
Strontiums ,Ammoni\]ms Oder Kupfer erwiesen. 

Das Verfahrensprinzip der Beschichtungsmethode beruht darauf, 
dafi eine Kohlenstoff -Dispersion so eingestellt wird, daB diese 
in Abwesenheit der zu bedeckenden Substrate stabil ist. Tritt 
diese Dispersion jedoch in Kontakt mit den auf der Oberflache 
der Nichtleiter anhaftenden Gelantine- oder Polyacrylatschicht, 
so wird diese Kohlenstoff -Dispersion destabilisiert. Die Polge 
dieser Destabilisierung ist, daB es zxir Koagulation kommt, Koh- 
lenstoff -Part ikel scheiden sich an der Phasengrenze fest/fluorig 
festhaftend ab. Die Steuerung dieser Koagulation erfolgt Ober 
die in der Dispersion enthaltenden ionogenen Metal Iverbindungen 
(Elektrolyte) . 

Zum gegenwMrtigen Zeitpunkt kann die Rolle der oligomeren lono- 
phore der Substratoberf IMche noch nicht definiert werden, es 
wird aber vermutet, dafi diese zu einer hohen Oberf ISchenkonzen- 
tration an lonen ftihren, die daim Ursache f tir die angestrebte 
Koagulation ist. Diese Koagulation erfolgt unter Beteiligung der 
oligomeren lonophore, da die Koagulationsschicht resistent gegen 
Spiilen ist. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann mit besonderem Vorteil zur 
direkten galvanischen Metallisierung von Nichtleitern verwendet 
werden. In diesem Zusammenhang sind als Nichtleiter zu nennen, 
Keramik, Glas Oder andere polymere Werkstoffe, wie beispiels- 
weise faseirverstarkte, mit Fflllstoffen versehene oder unver- 
starkte Kunststoffe, Epoxide, Phenolharze, Cyanatester, Polyeh- 
terimid, Polyimid, fluorhaltige Polymere (PTFE) oder ahnliche 
Mater ialien. Darttber hinaus kann es angewendet werden zur Bele- 
gung von ABS-Kunststoff Polypheny lensulf id, Polyester, Poly- 
acrylaten und Epoxidharzen. 

Das Verfahren ist ebenfalls geeignet, daB man es zvir Erzeugung 
von LeiterzUgen oder Strukturen auf den oben genannten polymeren 
Werkstoffen verwenden kann. Besonders hervorzuheben ist die Be- 
handlung von Bohrlochern in Leiterplatten und die Anwendung zur 
Herstellung elektromagnetischer Abschirmungsschichten und Lei- 
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terplatten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich ziim Einsatz in verti- 
kal- Oder horizontalen Durchlaxifanlagen^ die innerhalb der gal- 
vanotechnischen ProduJction kontinuierlicsh betrieben werden. 

Mit Vorteil lassen sich mit dem erf indungsgemSBen Verfahren Lei- 
terplatten, Elektroden, Heizelemente, ChiptrSger, eleJctronische 
Packages, Multichipmodule, metallisierte Kunststoffteile vie 
beispielsweise Kh6pfe, Armaturen oder Autoteile herstellen. 

BEISPIELE 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indiingsgemaBe Verfahren 
erlSutern. 

Verfahrensablauf 

1. Reiniger; alkalisch und sauer 

2. Spiilen 

3. Behandlung in Losung A 
4 • Spiilen 

5. Behemdlung in Losung B 

6. Spiilen 

7. wasserlosliches Polymer 

8. Spiilen 

9. Kohlenstoff dispersion (Graphit/RtiB) 

10. Spiilen 

11. Entfernung der Kupfer(I)-verbindung in einer schwachen &tze 

12. Spulen 

13. Trocknen mit Luft, 50^ C 

14. Aktivierung der Kupferf ISchen in saurer LSsung 

15. Spiilen 

16. Galvanisch Kupfer 0,5-4 A/dm* (je nach Anwendung) 
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Beispiel 1 

Eine mit Bohrldchem versehende Leiterplatte wird nach vorste- 
hendem Verfahrensablauf behandelt. Es enthSlt 



L5sung B vird fiber sprungen. 

Die Platte konnte in einer Sprtihstrahlspiile sauber gesptilt ver- 
den, so daB die Kupferaufienf ISchen und die Innenlagen vom 
Kphlenstoff (Graphit) befreit waren. Nach 5 Minuten GalV2misier- 
zeit im sauren Kupferelektrolyten bei 4 A/gdm varen die Locher 
dicht verkupfert. 

Beispiel 2 

Eine mit BohrlSchern versehene Leiterplatte wird nach vorstehen- 

dem Verfahrensablauf behandelt. Es enthSlt 

Ldsung A » 200 g Kupfer(II)-chlorid / Liter und 

Losung B » 50 g Trinatriimphosphat / Liter. 

Wie in Bespiel 1 konnte der Graphit leicht entfernt werden, das 
Galvanisierergebnis war ebenfalls gut. 

Beispiel 3 

Eine mit Bohrl5chern versehene Leiterplatte wird nach vorstehen- 
dem Verfahrensablauf behamdelt. Die Losungen enthalten 
LSsung A » 200 g Kupf erchlorid / Liter und 
LSsung B 50 g Kaliumdihydrogenphosphat / Liter. 
Schon nach wenigen Sekunden Behandlungszeit in der schwachen 
&tze (Step. 11 im Verfahrensablauf) weuren die Kupferoberf ISchen 
frei vom Kohlenstoff. Nach 5 Minuten Galvanisierzeit im saiiren 
Kupferbad waren die Locher dicht verkupfert. Im Durchlichttest 
konnte man keine freien Bereiche mehr erkennen. 

Beispiel 4 



Losung A = 200 g Kupfer(II) -chlorid / Liter 



und 



Eine mit Bohrlochern versehene Leiterplatte wird nach vorstehen- 
dem Verfahrensablauf behandelt. Die Losungen enthalten 
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Losung A = 50 g Kupfer (II) -bromid / Liter imd 
Losung B = 50 g Kalitunhydrogenphosphat / Liter* 

Nach kiorzer Zeit waren die Kupferf lachen vom Graphit befreit und 
die Kupfer{I)-schicht entfernt. Nach einer Abscheidung von 35 fim 
Kupfer in Bohrlochmitte wxirde der Multilayer einem Schocktest 
unterzogen (288'' C, 10 s) und in einem Querschliff untersucht. 
Die Ankontaktierungen waren nicht abgerissen, die Bohrlochhfilse 
ohne Beanstandiing und die Schichtdickenverteilung betrug 85%, 
von Bohrlocheingang zu Bohrlochmitte gemessen. 

Beispiel 5 

Eine wie im Beispiel 3 vorbehandelte Leiterplatte wurde mit ei- 
ner Conditionierungslosung (wasserlosliches Polymer) aus 0,2% 
Mowoiol mit einem pH-Wert von 9 behandelt xind weiter nach dem 
Verfahrensablauf behandelt. Die Entfernung des Kohlenstoffs ging 
ebenfalls schnell und nach der angegebenen Verkupferungszeit war 
die DurchkontcUctierung fehlerlos. 

Beispiel 6 

Eine wie im Beispiel 3 vorbehandelte Leiterplate wurde mit einer 
conditionierungslosung aus 0,2 % Gelantine mit einem pH-Wert von 
9 behandelt und weiter nach dem Verfahrensablauf behandelt. Die 
Entfernung des Kohlenstoffs war problemlos schnell und nach der 
angegebenen Verkupferungszeit war die Durchkontaktierung fehler- 
los. 

Im Durchlichttest konnte kein Fehler nach 5 fm Kupferschicht- 
dicke nachgewiesen werden. 

Eine bis auf 35 jxm Kupfer verstarkte Leiterplatte wurde einem 
Schocktest unterworfen (s.o.) und als einwandfrei beurteilt. 

Beispiel 7 

Die adsorptive Belegung von nichtleitenden Oberflachen mit leit- 
fahigen RuBen eignet sich fur die Diirchkontaktierung von zwei- 
seitig kupferkaschierten Leiterplatten auf Basis glasfaserver- 
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starkter Bpoxidharz-Kunststoffe. 

Die in 1 %iger Arkopal ^ N 150 (Hoechst) /verd, H2SO4 mit Ultra- 
schall gereinigte Platte wird zunSchst 15 sec in einer 0,2%igen 
wSssrigen Gelantinelosung unter horizontaler Warenbewegung vor- 
behandelt. Fiir einen Badansatz wird die Gelantine nach 10 min 
Quellen zunMchst in der Warme gel5st, anschliefiend wird 5 h bei 
10^ C stehen gelassen iind danach auf 20^ C erwarmt. 

Nach SpUlen der Platte mit deionisiertem Wasser wird die adsorp- 
tive Belegimg mit graphiertem Ru6 der Fa. Sigri aus l%iger wass- 
riger Dispersion vorgenommen. Die Dispergierung erfolgt mit 
Hilfe von Ultraschall. Die Dispersion wird kationisch mit 
2,5. 10*^ mol/ 1 Hexadecyltrimethylammonivunbromid (CTAB) stabili- 
siert, sie enthSlt aufierdem 0,07 mol/1 KCl. Die Beschichtung er- 
folgt bei einer Badtemperatur von 30*^ C unter horizontaler Wa- 
renbewegung (Hub: 4 cm, Frec^uenz: 75 min ; die Beschichtungs- 
dauer betragt 5 min. 

Nach Spiilen mit deionisiertem Wasser wird mit Druckluft getrock- 
net. Die Dicke der resultierenden RuBschicht betragt weniger als 
1 m, der Widerstand, bezogen auf ein Quadrat, liegt bei lO'^n. 
Zur Entfernung der RuBbelegung auf der Kupf erkaschierung wird 5 
min anodisch mit 1 A/dm in 0,5 mol/1 CUSO4/H2SO4 geatzt und wie- 
derxua gespiilt. Danach wird in der iiblichen Weise galvanisiert. 

Beispiel 8 

Die Belegung mit Rufi ftir die Durchkontaktierung von Leiterplat- 
ten erfolgt analog Beispiel 1, die Rufidispersion wird aber anio- 
nisch mit Aerosol 01* (Cyanamid) stabilisiert. Eine l-%ige Di- 
spersion des EC-RuBes Printex^ L 6 (Degussa) enthSlt 3,4.10""' 
mol/1 Aerosol OT und 0,04 mol/1 KCl. 

Beispiel 9 



Die Durchkontaktierung von zweiseitig kupferkaschierten Leiter- 
platten erfolgt analog Beispiel 1, hier aber tiber eine Beleg\ing 
mit Graphit. Die eingesetzte wassrige Graphitdispersion 
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(PartikelgroBe 0,4-0,6 fim) ist ein ProduJct der Fa. Acheson mit 
der Bezeichnung "Aquadag ^" und wird in einer Verdtinnung von 1:6 
angewendet. Die Dauer der Beschichtvmg betragt 5 min bei hori- 
zontaler Warenbewegung (Hub: 4 cm, Frequenz: 50 min und ei- 

ner Badtemperatiir von 25® C. Trotz eines gegenCLber RuBschichten 
wesentlich hoheren Widerstandes der Graphitbelegung (ca. lO^n 
/Quadrat) . verlauf t die galvanische Kupf erabscheidung auf Gra- 
phit besser. 

Beispiel 10 

Die Durchkontalctierung erfolgt iiber eine Belegung mit Graphit 
wie in Beispiel 3. Die Belegung wird jedoch nach Vorbehandlung 
der Leiterplatte durch Tauchen in Basoplast^ 280 D (BASF) er- 
reicht. Basoplast 280 D ist eine kationisch stabilisierte wass- 
rige Polymerdispersion auf Acrylatbasis, die in einer Verdtinnung 
von 1: 5 angewendet wird, Der Tauchvorgang erfolgt unter Hubbe- 
wegung 15 sec bei Raimtemperatur . Nach Spttlen mit deionisiertem 
Wasser wird die Graphitbeschichtung durchgeflihrt. 
Gegenfiber der Vorbehandlung mit Gelantine resultiert zwar eine 
geringere Belegung (R ca. 10 n/Quadrat) , die Galvanisierung 
ist aher dennoch problemlos moglich. 

Beispiel 11 

Durch wiederholtes Beschichten mit Graphit lassen sich Epoxid- 
harzplatten flSchig galvanisieren. Analog Beispiel 3 wird nach 
Tauchen in Gelantinelosung und Spulen eine Epoxidplatte (Breite: 
2 cm, Hohe: 2 cm) mit Graphit belegt, die Beschichtungsdauer be- 
tragt jedoch 2 min. Nach dem Spulen wird die bechichtete Platte 
nochmals in die Gelantinelosung getaucht, gespUlt und in glei- 
cher Weise ein zweites Mai mit Graphit belegt, Diese Art der Be- 
schichtung wird noch zweimal wiederholt, danach wird mit Druck- 
luft getrocknet. 

Bei der Galvanisierung wird die Kontaktierung zur Graphitschicht 
mit in das Bad eingetaucht, die Kupf erabscheidung breitet sich 
dann beginndend an der Kontaktierung liber die Graphitschicht 
aus. 
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Beispiel 12 

Analog Beispiel 5 IMfit sich auch Glas flSchig galvanisieren, vo- 
bei die Form der Werkstticke beliebig ist. Die Haftfestkeit der 
Metallisierung ist allerdings geringer als die auf Epoxidharz. 

Beispiel 13 

Eine vorgewarmte Glasplatte (BxH: 2 cm x 2 can) wird fUr 5 min in 
einem geschlossenen Behalter dampfformiger Fluorwasserstof fsaiire 
bei Raumtemperatur ausgesetzt. Dabei tritt eine gleichmafiige 
Aufrauhung der OberflSche ein. Nach Anspiilen von Reaktionspro- 
diikten wird die Platte, vie in Beispiel 5 beschrieben, metallic 
siert. Die Haftfestigkeit des galvanischen Kupferiiberzugs ist 
gegenttber einer unbehandelten Glasplatte deutlich verbessert. 

Beispiel 14 

Eine Epoxid* bzw. Glasplatte wird wie in den Beispielen 5-8 mit 
Graphit beschichtet. Nach dem letzten Sptllen werden die Flatten 
jedoch 15 min im Of en getrocknet bzw. getempert. Fiir Epoxidplat- 
ten betragt die Temperarutr 120^ C und fiir Glas 200^ C. Dvirch 
diese Behandlung erhoht sich die Leitf ahigkeit der Graphit- 
schichten, so daB die galvanische Kupferabscheidxing rascher vor- 
anschreitet. Hierdurch ist es moglich, auch grofiere Werkstticke, 
vomehmlich aus Glas, zu galvanisieren. 

Beispiel 15 

Eine Glasplatte (BxH: 2 cm x 2 cm) wird mit einer Polymer schicht 
versehen. Als Polymer wird das Bindemittel zum Elektrotauchlack 
"Cathodip^" der BASF eingesetzt, das als wasserverdiinnbare Di- 
spersion vorliegt (Produktnummer FT 83-0270) . Der Auftrag Di- 
spersion erfolgt diirch Tauchen der Platte in die auf die Halfte 
verdiinnte Polymerdispersicii und anschliefiendem Trocknen, 5 min 
bei 80^ Die transparente festhaftende Schicht ist wasserbe- 
standig und zeigt hydrophobes Verhalten. Darauf wird, wie in 
Beispiel 5 beschrieben, nach der Graphitbeschichtung galvanisch 
Kupfer abgeschieden. Die Metallisierung zeigt eine bessere Haft- 
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festigkeit als auf nicht polymerbeschichtetem Glas. Eine weitere 
Steigerung der Haftxmg wird erreicht durch die Vernetzung des 
Polmers im AnschluB an die Galvanisierung. Sie erfolgt bei einer 
Einbrenntemperautur von 180° C fiir eine Zeitdauer von 15 min. 



Beispiel 16 

Eine Glasplatte (BxH: 2 cm x 2 cm) wird mit einer wasserunlosli- 
chen Gelantineschicht versehen. Die Beschichtung erfolgt aus ei- 
ner 0,5 %igen GelantinelSsung, die 0,5 % Formaldehyd enthalt, 
durch kurzzeitiges Tauchen der Platte in die Losting (T = 20° C) 
und anschlieBendem Tifoclmen mit Druckluft. Es folgt ohne weitere 
Vorbehandlung die adsorptive Beschichtting mit Graphit aus der in 
Beispiel 3 verwendeten Dispersion, und zwar bei einer Temperatur 
von 25° C fiir die Dauer von 2 min (Warenbewegvmg) . Es wird ge- 
spiilt und mit Druckluft getrocknet. Danach wird ein zweites Mai, 
wiederum fiir 2 min, in die Graphitdispersion getaucht und wieder 
getrocknet. Diese Vorgehensweise wird noch zweimal wiederholt. 
AnschlieBend wird in der iiblichen Weise galvanisch verkupfert. 



Beispiel 17 

Die Durchkontaktierung einer beidseitig kupferkaschierten Lei- 
terplatte wird Ober eine Beschichtung mit Graphit erreicht. 
Hierzu wird die in Beispiel 3 beschriebene Graphitdispersion 
verwendet, jedoch in einer Verdiinnung von 1:4. AuBerdem wird 
Arkopon ^ T Plv, ein anionisches Tensid der Fa. Hoechst, in ei- 
ner Konzentration von 70 ppm zugesetzt. 



Die Beschichtung der wie in Beispiel 1 gereinigten Platte er- 
folgt durch kurzes Tauchen in die Dispersion, Freiblasen der 
Bohrlocher mit Druckluft und Trocknen, 5 min bei 80° C. Es wird 
emalog Beispiel 1 geStzt und emschlieBend galvanisch verkupfert. 



Beispiel 18 

Durcdikontakitierung von Leiterplatten: Ein Epoxidharz-Multi- 
layer, der mit Bohrlbchem (Durchmesser < 1 mm) versehen ist, 
wird gereinigt in einer wassrigen LSsung, die 0,5 % Arkopal N150 
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(HOECHST) iind 5 % Schvef elsSure enthSlt* Die Reinigungsdauer be- 
trSgt 2 min bei gleichzeitiger Anwendung von Ult:raschall. 

Nach Sptilen (30 s) mit Leitungswasser wird die Platte bei Raum- 
temperatur fiir die Dauer von 1 min in eine wSssrige L5sung, die 
100 g/1 Natriiimperoxodisulfat iind 20 g/1 SchwefelsSure enthMlt, 
getaucht und wiederum gespUlt. Anschliefiend wird die Platte fiir 
die Dauer von 1 min in einer salzsatiren Losung von 200g/l Kup- 
ferchlorid (pH 1,8 } bei einer Temperatur von 40^ C behandelt. 
Nach SpUlen mit Leitungswasser vir die Platte in Gelantinelosung 
getaucht, wiederum gespUlt und danach eine Belegung mit RuB, wie 
in Beispiel 1, vorgenommen, jedoch fiir die Dauer von 2 min. 

Die Platte wird gespiilt und anschliefiend bei Raumtemperatur fiir 
2 min in eine wSssrige Losvmg getaucht, die 50 g/1 Natriumpero- 
xodisulfat und 50 g/1 SchwefelsSure enthSlt. Nach Spiilen mit 
kraftigem Strahl wird die Platte mit HeiBluft bei 110® C ge- 
trocknet. 

Schliefilich wird die Platte in Cupracid GS ( Sobering) bei Raum- 
temperatur mit einer Stromdichte von 4 A/dm^ fiir die Dauer von 
40 min elektrolytisch verkupfert* 

Beispiel 19 

Durckkontaktierung von Leiterplatten: Ein Polymimid-Multilayer 
(Starr-Flex) , der mit BorhlSchem (Durchmesser < l mm) versehen 
ist, wird analog Beispiel 18 gereinigt. Nach Spiilen (30 s) mit 
Leitungswasser wird die Platte bei Raiuatemperatur fiir die Dauer 
von 1 min in eine wassrige Losung, die 100 g/1 Natriumperoxodi- 
sulfat und 20 g/1 SchwefelsMure enthMlt, getaucht und wiederum 
gespQlt. Anschlifiened wird die Platte fiir die Dauer von 1 min in 
einer salzsauren Ldsung von 200 g/1 Kupf erchlorid (pH 1,8) bei 
einer Temperatur von 40® C behandelt und, nach erneutem Spiilen, 
in einer 10%igen Losung von Kaliumdihydrogenphosphat, ebenfalls 
bei 40® C. 

Nach Spiilen mit Leitungswasser wird die Platte analog Beispiel 
18 in Gelantinelosung getaucht, wiederum gespiilt und danach ana- 
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log Beispiel 17 eine Belegung mit Graphit vorgenonmen/ jedoch 
f(ir die Dauer von 2 nin. 

Die Platte wird gespttlt iind anschlieBend bei Raumtemperatur fttr 
1 min in eine wassrige Losung getaucht, die 50 g/1 Natriumper— 
oxodisulfat und 50 g/1 SchwefelsSure enthSlt. Nach SpUlen ait 
einem kraftigem Strahl wird die Platte mit HeiBluft bei 110 ® C 
getrocflcnet. SchlieBlich wird die Platte wie in Beispiel 18 elek- 
trolytisch verkupfert. 
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patentansprUche 

1. Verffidiren zur selektiven Beschichtung von Nichtleitern mlt 
Kohlenstoff-PartiXeln^ gekennzeichnet durch die Verfahrensstu- 
fen: 

a. Behandliing mit einer kupf erhaltigen Losung, 

b. Belegung des Nichtleiters mit einer wSflrigen 0^01 5,00%igen 

Gelantine- oder Polyacrylat-Losung, 

c. gegebenenfalls Spiilen mit Wasser, 

d. KonteJctierung mit einer Dispersion, enthaltend Kohlenstoff , 
Netzmittel und einer ionogenen Metallverbindimg,iind 

e. gegebenenfalls Spiilen mit Wasser. 

2. Verfahren z\ir Beschichtung von Nichtleitern mit Kohlenstoff- 
Partikeln gemSB .Anspruch 1, vobei als Kohlenstoff-Partikel Gra- 
phit und/oder RiiB vervendet vird. 

3. Verfahren zur Beschichtung von Nichtleitern mit Kohlenstoff- 
Partikeln gemafi Anspruch 1, wobei als Netzmittel anionische oder 
kathionische Tenside oder Phasentransfer-Katalysatoren verwendet 
werden. 

4. Verfahren zur Beschichtung von Nichtleitern mit Kohlenstoff- 
Partikeln gemSB Anspruch 1, wobei als kupferhaltige Losung eine 
Kupfer-(I)- und/oder Kupfer-(II) -rLosung verwendet wird. 

5. Verfahren navh Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Kupfer-(I)-haltige L5s\ing als Anion ein Carbonat, Chlorid, Chro- 
mat, Citrat, Hydroxid, Bromid, Jodid, Sulfat, Sulfid, Phosphat, 
Thiocyanat oder Hischungen Anionen enthSlt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB in 
einer 1. Stufe Kupf er (I) -halogenid gebildet wird und dieses in 
einer 2. Stufe in eine andere Kupf er (I) -verbindung umgewandelt 
wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch A, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kupferoberflachen zur Erzeugung der Kupfer (I) -verbindungen mit 
Losungen von Kupfer (II) -salzen behandelt werden. 

8. Verfahren nach Anspruche 4, dadurch gekennzeichnet^ daB die 
Konzentration an Kupfer 0,5 bis 100,0 g/1 betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
pH-Wert der Kupfer 15sung im sauren Bereich, vorzugsweise zwi- 
schen pH 1-4 liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zunSchst gebildete Kupfer (I) -verbindung auf der Kupferoberf 15che 
nach Behandlung in wassrigen Losungen, die die Losungen der Al- 
kalisalze von Carbonat, Chlorid, Chromat, Citrat, Hydroxid, Bro- 
mid, Jodid, Sulfat, Sulfid, Phosphat, Thiocyanat Oder Mischungen 
der genannten, in der Konzentration von 1 bis 100 g/1, enthal- 
ten , umgewandelt . wird . 

11. Verfahren zur Beschichtung von Nichtleitem mit Kohlenstoff- 
Partikeln gemSB Anspruch*^ 1, wobei als ionogene Metallverbindun- 
gen Fluoride, Chloride, Bromide Oder Jodide des Lithiums, Natri- 
ums, Kaliums, Magnesituas, Calciums, Beuriums, Strontixms, Ammoni- 
ums Oder Kupfer s verwendet werden. 

12. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Kohlenstoff-Partikel Graphit mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von < 50 /im und/oder RuB mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser < 5/im verwendet. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-12 zum Be- 
schichten, insbesondere zur direkten galvanischen Metallisie- 
rung, von Polymeren, KeramJLk Oder Glas. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Ansprilche 1-12, dadurch 
gekennzeichnet, daB nan es zur Erzeugung von Leiterziigen oder 
Strukturen auf polymeren Werkstoffen verwendet. 
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15. Verfahren nach mindestens einexn der Anspziiche 1*12, dadurch 
gekenzeichnet, daB man es zur dlrekten galvanischen Metallisie- 
zxmg von BohrlSchern von Leiterplatten verwendet. 

16. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1-12, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man es zur Herstellung von Leiterplatten 
verwendet. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1-12 in hori- 
zontal betriebenen kontinuierlich Durchlaufanlagen. 

18. Verwendiing einer Kupfer-(I)- und/oder Kupfer-(II) -haltigen 
Losung zur Beschichtung von Nichtleitern mit Kohlenstof f-Parti- 
Iceln. 
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